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Stabilised polymer compsns. - contain PVC plasticiser, Gp=II metal salt stabilisers, thio- 
di:ethylene glycol bis-acetoacetate, epoxidised unsatd. fatty ester, etc* 

Patent Number : DE3839418 

International patents classification : C08G-029/50 CO8J-O05/18 COSK-005/04 C08L-027/04 C09K-O15/12 

* Abstract : 

DE3839418 A Stabilised polymer compsns. (I) comprise 100 pts. chlorine-contg. thermoplastic (II), 0.7-2 pts. thio-di ethylene glycol bis-acetoacetate of 
formula (AcCH2COOCH2CH2)2S (HI), 0-0.5 pts. Ca, Ba or Mg salt(s) or aliphatic 8-24C (hydroxy)monocarboxylic acid or of (tert.-butyl)benzoic 
acid (IV), 0.01-0.2 pts. Zn salt(s) of the same acids, 3-10 pts. epoxidised unsatd fatty acid esters (V) and 10-70 pts. plasticiser. 
(IV) is a Ca or Mg salt, pref. Ca salt; (II) is PVC homo-or co-polymer or a mixt. thereof with other polymers; amt. of (III) is 0.8-1 .5 pts.; amt. of (IV) is 
0.01-0.5 (esp. 0.05-0.4) pts.; (IV) is a salt of lauric, 2-ethylhexanoic, stearic or behenic acid; amt. of Zn salt is 0.05-0.2 (esp. 0.1-0.2) pts., pref. Zn 
octoate, basic octoate, stearate or benzoate; amt. of (V) is 4-7 (esp. 5) pts., pref. soya bean oil; amt. of plasticiser is 16-50 (esp. 20-50) pts., pref. 
phthalate, aliphatic dicarboxylic ester, trimellitate, polyester, phosphate, (opt. chlorinated) hydrocarbon, monoester or glycol ester, esp. pref. phthalate, 
trimellitate, adipate, azelate or sebacate; (I) also contains up to 3 (esp. 0. 1-1 ) pts. organic phosphite stabiliser, and up to 1 .5 pts. other costabiliser(s), 
esp. aminocrotonic ester, dehydroacetic acid, a 1,3-diketo cpd, 2,4-dihydroxybenzophenone, 2,4-dihydroxy-4'-tert.-butyIbenzophenone or a pyrrole 
deriv. 

USE/ADVANTAGE - (I) are useful, e.g. for the prodn. of PVC film for food packaging. This stabiliser combination contg. (Ill) and (V) is partic. 
suitable for the stabilisation of plasticised PVC polymers. 

GB22 1 2808 B A stabilised polymer composition comprising a) 100 parts of a chlorinated thermoplastic, b) 0.7 to 2 parts of thiodiethylene 
glycol bis(acetoacetate) of formula (H2CCOCH2COOCH2CH2)2S, c) 0 to 0.5 part of at least one calcium, barium and/or magnesium salt of an 
aliphatic C8-C24 monocarboxyiic or C8-C24hydroxymonocarboxylic acid or of benzoic acid or tert-butylbenzoic acid, d) 0.01 to 0.2 part of at least one 
zinc salt of an aliphatic C8-C24monocarboxylic or C8-C24hydroxymonocarboxylic acid or of benzoic acid or tert-butylbenzoic acid, e) 3 to 10 parts of 
epoxidised unsaturated fatty acid esters, and f) 10 to 70 parts of at least one organic plasticiser. 
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@ Stabilisierte Polymerzusammensetzungen 

tEs werden neue halogenhaltige Polymerzusammenset- 
zungen beschrieben, die 

a) lOOTeile eines chlorhaltigen Thermoplasten, 

b) 0,7-2 Teile Thiodiethylenglykol-bis-acetoacetat der For- 
mel (H 3 CCOCH 2 COOCH 2 CH 2 ) 2 S, 

c) 0-0,5 Teile mindestens eines Ca-, Ba- oder/und Mg-Salzes 
einer aliphatischen C 8 -C 24 -Monocarbonsaure oder -Hydro- 
xymonocarbonsaure oder der Benzoesaure oder tert.-Butyl- 
benzoesaure, 

d) 0,01-0,2 Teile mindestens eines Zn-Salzes einer aliphati- 
schen C B -C24-Monocarbonsaure oder -Hydroxycarbonsaure 
oder der Benzoesaure oder tert.-ButyJbenzoesaure, 

e) 3-10 Teile von epoxidierten ungesattigten Fettsaure- 
estem, und 

^™ f) 10-70 Teile mindestens eines organischen Weichmachers 

<enthaiten. Diese Zusammensetzungen konnen insbesonde- 
re fur die Herstellung von PVC-Folien fur Lebensmittelver- 
00 packungen eingesetzt werden. 
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Beschreibung 



r , ij^nHunff hetrifft stabilisierte Zusammensetzungen aus chlorhaltigen Thermoplasten, die 
Die vorhe ^ epoxidierte ungesattigte Fetteaure- 

emen organischen Weichmacner sowie i e ™Wimd Me-Carboxvlat als Stabilisatoren enthalteiL 

kol-bis-swetoacetat ten* steterebisher nicht kommenrialisiert werden,da ihre Wirkung fQr prakti- 

^w^he^StS ^toschei! Qbrig. Diese Feststellungen gelten auch fQr die beidenkonkret 

tenPol3anerenhergesteuten^ruK.ci^u_ wu^. 4357000 beschriebenen Stabilisatormischungen, vor allem 

Iff, S^t^SdiXSnoch M. aromnttabe Carbonsnnren 

!^ v^LSuneen bsscbreibt stabflfcierte pvC-Zusanunensetzungen, die eioen Weichmacner ent- 
SS S£SJ?!3*Si*n-, von Har-FVC. Uoar- antarscbeide, »cb aber von w«cbm»- 
cb^agemB^^^to^bolop^^ s.abilisatornusebungeo, die to der US-A «27000 

dro^monocarbonsaure oder der Benzoesaure oder tert-Butylbenzoesaure, 

e) 3— lOTeile von epoxidierten ungesattigten Fettsaureestern, und 

f) 10—70 Teile mindestens eines organischen Weichmachers 

'ISethyleng^^ b) ist vorzugsweise in einer Menge von 0,7-lAinsbeson- 

dere 0^-1^ Teflen, vor allem etwal TeU, enthal^en. vorhanden. 

oder tert-ButyiDenzoesaure. i^ic a tome auf Als Hvdroxvcarbcrosaure ist vor allem Hydrox- 

'^f Ko^fom^'n'Sf to den ornnduneagemalSen Zusammensetzungen vorzugsweise to einer Menge von 
15-70 sTlT-oft niteo^crVS-50, Telle. entbahea Epoxidiena Fetts.urees.er (Komponente e) werdeo 



• 
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haufig ebenfalls als Weichmacher bezeichnet Es ist zu betonen, daB diese Ester von der vorliegenden Definition 
der Komponente f) (Weichmacher) nicht umfaBt sind. Die Komponenten e) und f) sind daher verschieden. 
Als organische Weichmacher kommen beispielsweise solche aus den folgenden Gruppen in Betracht: 

A) Phthalate (Phthalsaureester) 5 
Beispiele fur solche Weichmacher sind Dimethyl-, Diethyl-, Dibutyl-, Dihexyl-, Di-2-ethyIhexyl-, Di-n-octyl-, 
Di-iso-octyl-, Di-iso-nonyl-, Di-iso-decyl-, Di-iso-tridecyl-, Dicyclohexyl-, Di-methylcyclohexyl-, Dimethylglyco!-, 
DibutylglycoN, Benzylbutyl- und Diphenyl-phthalat sowie Mischungen von Phthalaten wie C7— C9- und 
C9— Cu-Alkylphthalate aus uberwiegend linearen Alkohplen, C6— Cio-n-Alkylphthalate und Cs— Cio-n-Al- 
kylphthalate. Bevorzugt sind davon Dibutyl-, Dihexyl-, Di-2-ethyl-hexyl-, Di-n-octyl- , Di-iso-octyl-, Di-iso-nonyl-, 10 
Di-iso-decyl-, Di-iso-tridecyl- und Benzylbutyl-phthalat sowie die genannten Mischungen von Alkylphthalaten. 
Besonders bevorzugt ist Di-2-ethylhexylphthalat (DOP). 

B) Ester aliphatischer Dicarbonsauren, insbesondere Ester von Adipin-, Azelain- und Sebazinsaure 

Beispiele fur solche Weichmacher sind Di-2-ethylhexyladipat, Di-iso-octyladipat (Gemisch), Di-iso-nonyladipat 15 
(Gemisch), Di-iso-decyladipat (Gemisch), Benzylbutyladipat, Benzyloctyladipat, Di-2-ethylhexylazelat, Di-2-et- 
hylhexylsebacat und Di-iso-decylsebacat (Gemisch). Bevorzugt sind Di-2-ethylhexyladipat und Di-iso-octyladi- 
pat 

CJTrimellithsaureester, _ 20 

beispielsweise Tri-2-ethylhexyltrimellithat, Tri-iso-decyltrimellithat (Gemisch), Tri-iso-tridecyltrimellithat, Tri- 
iso-octyltrimellithat (Gemisch) sowie Tri-C 6 - C 8 -alkyl, Tri-Ce — Cj o-alkyl-, Tri-C 7 — Ce-alkyl- und Tri-Cg — Ci 1 -al- 
kyl-trimellithate. Die letztgenannten Trimellithate entstehen durch Veresterung der, Trimellithsaure mit den 
entsprechenden Alkanolgemischen. Bevorzugte Trimellithate sind Tri-2-ethylhexyl-trimellithat und die genann- 
ten Trimellithate aus Alkanolgemischen. 25 

D) Polyester (Polymerweichmacher) 

Eine Definition dieser Weichmacher und Beispiele fur solche sind im "Plastics Additives Handbook", Herausge- 
ber H. Gachter und H. Muller, Hanser Publishers, 1985, Seite 284, Kapital 5.7.10 sowie in "PVC Technology", 
Herausgeber W.V. Titow, 4th. Ed, Elsevier PubL, 1984, Seiten 165—170 angegeben. Die gebrauchlichsten 30 
Ausgangsmaterialien fur die Herstellung der Polyesterweichmacher sind: Dicarbonsauren wie Adipin-, Phthal-, 
Azelain- und Sebacinsaure; Dtole wie 1,2-Propandiol, 13-Butandiol 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylgly- 
col und Di-ethylenglykol; Monocarbonsauren wie Essig-, Capron-, Capryl-, Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin-, 
Pelargon- und Benzoesaure; monofunktionelle Alkohole wie Isooctanol, 2-Ethylhexanol, Isodecanol sowie 
C 7 — Ce-Alkanol- und C9— Cn-Alkanolgemische. Besonders vorteilhaft sind Polyesterweichmacher aus den ge- 35 
nannten Dicarbonsauren und monofunktionellen Alkoholen. 

E) Phosphorsaureester 

Eine Difinition dieser Ester ist im vorstehend genannten "Plastics Additives Handbook" auf Seite 271, Kapitel 
5.7.2 zu finden. Beispiele fur solche Phosphorsaureester sind Tributylphosphat Tri-2-ethylbutylphosphat Tri- 40 
2-ethylhexylphosphat, Trichlorethylphosphat, 2-Ethylhexyl-di-phenylphosphat, Kresyldiphenylphosphat, Tri- 
phenylphosphat,Trikresylphosphat und Trixylenylphosphat Bevorzugt ist Tri-2-ethylhexyl-phosphat. 

F) Chlorierte Kohlenwasserstoffe (Paraffine) 

45 

G) Kohlenwasserstoffe 

H) Monoester, z. B. Butyloleat, Phenoxyethyloleat, Tetrahydrofurfuryloleat und Alkylsulfonsaureester. 

I) Glycolester, z. B. Diglykolbenzoate. so 

Definitionen und Beispiele fur Weichmacher der Gruppen F) bis I) sind den folgenden HandbUchern zu 
entnehmen: 

''Plasties Additives Handbook", Herausgeber H. Gachter und H. Muller, Hanser Publishers, 1985, Seite 284, 
Kapitel 5.7.1 1 (Gruppe F)), und Kapitel 5.7.1 3 (Gruppe G)). ss 
"PVC Technology", Herausgeber W.V. Titow, 4th. Ed, Elsevier Publishers, 1984, Seiten 171-173, Kapitel 6.10.2 
(Gruppe F)), Seite 174, Kapitel 6.103 (Gruppe G)), Seite 173, Kapitel 6.103 (Gruppe H)) und Seiten 173-174, 
Kapitel 6.10.4 (Gruppe I)). 

Besonders bevorzugt sind Weichmacher aus den Gruppen A) bis E), insbesondere A) bis C), vor allem die in 
diesen Gruppen als bevorzugt herausgestellten Weichmacher. Besonders gunstig ist Di-2-ethylhexylphthalat 60 
(DOP). 

Bei den erfindungsgemaB stabilisierten chlorhaltigen thermoplastischen Polymeren (Komponente a) handelt 
es sich insbesondere urn Vinylchlorid-Homopolymere (PVC), Mischpolymere des Vinylchlorids mit ungesattig- 
ten Comonomeren (PVC-Copolymere), Mischungen der genannten Polymeren untereinander oder Mischungen 
der genannten Polymeren mit anderen Homo- oder Mischpolymerisaten. 65 

Von den Vinylchloridhomo- und -copolymeren sind besonders Suspensions- und Massepolymere sowie Emul- 
sionspoiymere zu erwahnen. Als Comonomere fUr die Copolymerisate kommen z, B. in Frage: 
Vinylacetat, Vinylidenchlorid, Transdichlorethylen, Ethylen, Propylen, Butylen, Maleinsaure, Acrylsaure, Fumar- 
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60 



65 
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solche der Fonneln 



R'O 0 — V y^- 0 ^ 

R*0— P und R'O— P' X ORl 
R'O 



worm R> R 2 und R 3 gleicfa oder verschieden sind und Ce-Qs-Alkyl, C 6 -C lfr Alkenyl, einen substituierten oder 
r££ST*?£$ S-&^ y s^SttrS dabei * B. urn n-Hexyl n-OcjL n-Nonyl Dec* 

K^tu^^7l^^Lyl EthoxypWl, Butoxyphenyl p-n-Octylpnenyl, p-n-Nonylphe- 
} ny B°e£ndS geSe h phosphite sind Trioctyl-, Tridecyh Tridodecyl-, Tritetxadecyl, Mqh TrioleyJ- Tri- 

^SSfittte sind Distearyl-pentaerythrit-diphosphit, Tnsnonylphenylphosphit und Pne- 

30 ^FeriK "eiSSden erfindungsgemaBen Zusammensetzungen weitere bekannte Cp^^l^ft 
FemMKOMenmoenermw 5 6 Tefle. Sie sind dann vorzugsweise ui emer Menge von 0,01—2, 

sein^ beispiekwe^e msb^ondere 0-1^ g^J- rhand J^ de rartige Costabilisatoren seien 
]So£^^^ 2,4-Dihydro^benzophenon, 2.4-Dihydro- 

~e ^^-butylbenzophenonundP^^^ 

^<^Mfa,»Ie» ^SSSdbare u-Diketo»erbindu»g en s todteb eS o,.derci«ne.d« -d™DE-B 2 6 00516 
e "^SSoiS.^Sf4?» S.d jene besonders zu cm.lu.en, die in der EP-A 22 087 und der GB-A2078761 
gC F^er k6nnen die erfindungsgemaBen Zusammenseizungen neben den vorstehend genannten fakultatiyen 

MonSbSS-tris-[aSl^ 

?^Sen^^SSnn^Storen, oder organische Antimonverbindungen, wie Amnn0*tnK.ooc. 
^efSnnVnK^ 



Jj^SSXJSSS^^ 2 -Tert.butyM,6-di m ethyl P heno l . 2,6-0^^1-4- eiWtf«*W£ 

tertb^S-Xt^henol, 2,6-Di-tert.butyl-4-i-butylphenol 2,6-Di-cyclope nty ^^^f^^^. 
dohLyl)-4^-dimethylphenoI. 2,6-Di-octadecyl-4-methylphenol, 2,4,6-Tn-cyclohexylphenol, 2,6-Di-tertbutyl 
4-methoxymethylphenoL 
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12. Alkylierte Hydrochinone, 

z. B. 2,6-Di-tert.butyl-4-methoxyphenol, 2,5-Di-tert.butyI-hydrochinon, 2,5-Di-tert.amyl-hydrochinon, 2,6-Di-phe- 
nyI-4-octadecyioxyphenol. 

13. Hydroxylierte Thiodiphenyl ether, 5 
z. B. 2,2'-Thio-bis-(6-tert.-butyl-4-methylphenoI), 2,2'-Thio-bis-(4-octylphenol), 4,4'-Thio«bis-(6-tertbutyl-3-me- 
thylphenol), 4 f 4'-Thio-bis-(6-tert.butyl-2-niethylphenol). 

1.4. Alkyliden-Bisphenole, 

z. B. 2,2'-Methylen-bis-(6-tertbutyI-4-methylphenol), 2 t 2'-Methylen-bis-(6-tertbutyl-4«ethylphenol) t W-Methy- io 
len-bis-[4-methyl-6-^a-methylcyclohexyI)-phenol], 2^ / -Methylen-bis-(4-methyl-6-cyclohexylphenol), 2,2'-Methy- 
len-bis-(6-nonyl-4-methylphenol), 2,2'-Methylen-bis-(4,6-di-tertbutylphenoI), 2 t 2'-Ethyliden-bis-(4,6-di-tertbu- 
tylphenol), 2,2'-Ethyliden-bis-(6-terLbutyl-4-isobutylphenoI), 2,2'-Methylen-bis-[6-(^-niethylben2yl)-4-nonylphe- 
nol], 2,2'-Methylen-bis-[6Ya,a-dimethylbenzyl)-4-nonylphenol], 4,4'-Methylen-bis-(2,6-di-tert.butylphenoi), 
4,4'-Methylen-bis-(6-tert.butyl-2-methylphenol) > l,l-Bis-(5-tertbutyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan, 2,6-Di- 15 
(3-tert.butyl-5-methyl-2-hydroxybenzyl)-4-methylphenoI, l,l,3-Tris-(5-tert.butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-bu- 
tan, l,l-Bis-(5-tertbutyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-3-n-dodecylmercaptobutan, EthyIenglycol-bis-[33-bis- 
(3'-'tert.butyl-4'-hydroxyphenyl)-butyrat], Di-(3-tertbutyl-4-hydroxy'5-methylphenyl)-dicyclopentadien, Di-- 
[2-(3'-tert.butyl-2'-hydroxy-5'-methyl-benzyl)-6-tert^^ 



1.5. Benzylverbindungen, 

z. B. l,3^-Tri-(3^-di-tertbuty]-4-hydroxybenzyl)-2,4,6-trimethylbenzol, Di-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyben- 
zyl)-sulfid, 3,5-Di-tertbutyl-4-hydroxybenzyl-mercaptoessigsaure-isooctylester, Bis-(4-tertbutyl-3-hydroxy- 
2,6-dimethylbenzyl)dithioI-terephthalat, l,3^-Tris-(3^-di-tertbutyl-4-hydroxybenzyl>isocyanurat, 1,3,5-Tris- 
(4-tertbuty]-3-hydroxy-2,6-dimethy!benzyl)-isocyanurat, 3^-Di-tertbutyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsaure- 25 
dioctadecylester, 3 f 5-Di-tertbutyl-4-hydroxybenzyI-phosphonsaure-monoetiiylester,C^lcium-salz. 

1.6. Acylaminophenole, 

z. B. 4-Hydroxy-laurinsaureanilid, 4-Hydroxystearinsaureanilid, 2 f 4-Bis-octylmercapto-6-(3^-di-tert.butyl-4-hy- 
droxyanilino)-s-triazin,N-(3,5-di-tei^butyl-4-hydrox>T>henyl)-carbaminsaureoctylester. 30 

1.7. Ester der ^(3,5-Di-tertbutyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure 

mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z,B. mit Methanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, Neopentylgrycol, 
Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit, Tris-hydroxyethyl-isocyanurat, Di-hy- 
droxyethyl-oxalsaurediamid 35 

1.8. Ester der ^(5-tert.Butyl-4-hydroxy-3-methylphenyl)-propionsaure 

mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z. B. mit Methanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglycol, 
Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit, Tris-hydroxyethyl-isocyanurat, Di-hy- 
droxyethyl-oxyalsaurediamid. 40 

1.9. Amide der^-(3^-Di-tert,butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure, 

wie z. B. NJ s 4'-Di-(3^-di-tert.butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hexamethylendiamin, N,N'-Di-(3,5-di-tert.butyl- 
4-hydroxyphenylpropionyl)-trimethylendiamin, N,N'-Di-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hydrazin. 

45 

Je nach Verwendungszweck kdnnen in die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen auBerdem noch weitere 
ubliche Zusatze eingearbeitet werden, wie z. B. Gleitmittel (z. B. Montanwachse oder Glycerinester), Fettsaure- 
ester, Paraffine, Fiillstoffe, RuB, Asbest, Kaolin, Talk, Glasfasern, optische Aufheller, Pigmente, Lichtstabilisato- 
ren, UV-Absorber, Flammschutzmittel oder/und Antistatika, insbesondere Gleitmittel, Pigmente, Verarbei- 
tungshilfen, Fullstoffe, Antioxidantien und/oder LichtschutzmitteL 50 

Vorzugsweise enthahen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen keine freien aromatischen Carbons&u- 
ren, insbesondere solche nicht, wie sie in der JP-A 54-1 1 948 als Komponente (d) beschrieben sind. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen nach den dafiir gebrauchlichen Formgebungsverfah- 
ren, z. B. durch Extrusion, SpritzgieBen, Kalandrieren oder "slush mold"-Verfahren (Puhver oder Plastisol) zu 
Formteilen verarbeitet werden. Auch die Verwendung als Plastisole ist mdglich. Bevorzugt werden daraus 55 
PVC-Folien fur Lebensmittelverpackungen hergestellt. 

Die nachfplgenden Beispieie dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. Teile und Prozente beziehen sich 
darin sowie in der Ubrigen Beschreibung und in den Patentanspriichen auf das Gewicht, sofern nichts anderes 
angegeben ist 



Folgende PVC-Zusammensetzungen werden durch Vermischen der einzelnen Komponenten hergestellt 
(Mengenangabe in Gew.-Teilen): 
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Tabeile 1 
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Zusammensetzung 



S-PVC(K-Wert 70) (®Corvic S71/102) 
Dioctylphthalat 

Thiodiethylenglykol-bis-acetoacetat 
Epoxidiertes Sojabohnenol(ESO) 
Zinkoleat 

Barium-p-t-butyibenzoat 

Di-isodecyl-phenylphosphit 

2,6-Di-t-butyl«4-mefhylphenol 

®SheUsol A ( = aromatisches Ldsungsmittelgemisch) 



BeispielNr. 
1 2 


3 


4 


Vergleich 


100 


100 


100 


100 


100 


20 


20 


50 


50 


20 


1 


2 


1 


2 




5 


5 


5 


5 




0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0375 


0,375 


0375 


0375 


0375 


0325 


0,525 


0,525 


0325 


0325 


0,075 


0,075 


0,075 


0,075 


0,075 


0375 


0375 


0375 


0375 


0375 
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Statischer Hitzetest 

Die in Tabeile 1 angefuhrten Mischungen werden auf einem Mischwalzwerk 5 Minuten bei 1 80° C gewalzt. 
Vom gebildeten 03 mm dicken WalzfeU werden Folienmuster in einem Testofen C»Mathis Tliermotakter Typ 
LTF-ST) bei 180° C thermisch belastet Nach in der TabeUe 2 angegebenen ZeitmtervaUen wird j eweils an einem 
Prufmuier der YeUowness-Index (YI) nach ASTM D 1925-70 bestimmt (hone Yl-Werte bedeuten starke 
Verf arbung und damit geringe Stabilitat). 

TabeUe 2 



30 



Beispiel 



YI nach Belastungszeit in Minuten 
0 5 10 15 



20 



25 



30 



35 



40 



1 
2 
3 

35 4 

Vergleich 



13 

2,2 

03 
15,8 



2,0 
2^ 
W 
U 
163 



2,1 
23 
13 
1,4 
19,4 



2,4 
3,0 
1,6 
13 
223 



3,2 
3,1 
23 
2,1 
28,7 



4,4 
4,1 
33 
2,8 
333 



6,4 
4,7 
5,0 
33 
37,0 



8,7 
6,0 
73 
6,1 
42,4 



12,1 

8,1 

93 

8,2 

43,6 



40 



45 



50 



55 



Prefiplatte 

Die in Tabeile 1 angefuhrten Mischungen werden auf einem Mischwalzwerk 5 Minuten bei 180°C gewalzt. 
Das erhaltene WalzfeU wird wahrend 3 Minuten bei 180*C und 150 bar zu einer 3 mm dicken Platte verpreBt. An 
dieser wird ebenfalls der Yellowness Index (YI) wie vorstehend beschrieben bestunmt Die erhaltenen Werte 
sind Tabeile 3 zu entnehmen. 



Beispiel 

1 
2 
3 
4 

Vergleich 



TabeUe 3 

YI ("Anf angsfarbe") 

193 
16,2 

133 
13,7 
673 



Beispiele 5—8 

Es werden folgende PVC-Zusammensetzungen durch Vermischen der einzelnen Komponenten hergestellt 
60 (Mengenangabe in Gew.-Teilen): 



65 



6 
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Tabelle 4 



Zusammensetzung 


Beispiel 


Nr. 








5 


c 
O 


7 


o 
o 


Vergleich 


S-PVC (K- Wert 70) (®Corvic S7 1 /1 02) 


100 


100 


100 


100 


100 


Dioctylphthalat 


20 


20 


50 


50 


20 


Zinkoleat 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


Ca-p-t-butylbenzoat 


0375 


0375 


0375 


0375 


0375 


Thiodiethylenglykol-bis-acetoacetat 


1 


2 


1 


2 




Epoxidiertes Sojabohnenol (ESO) 


5 


5 


5 


5 




Di-isodecyl-phenylphosphit 


0,525 


0,525 


0325 


0325 


0,525 


2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol 


0,075 


0,075 


0,075 


0,075 


0,075 


®Shellsol A(~aromatisches L6sungsmittelgemisch) 


0375 


0,375 


0375 


0375 


0375 



10 



15 



S 



Vorzugsweise werden die Zusammensetzungen gemaB Beispielen 1—8 und Vergleichsformulierungen in der 
Weise hergestellt, daB die Metallcarboxylate mit ESO, Di-isodecyl-phenylphosphit und Shellsol A zu einer 
Stabilisatormischung vermischt werden. Diese wird dann zusammen mit dem Thiodiethylenglykol-bis-acetoace- 
tat und dem Weichmacher (Dioctylphthalat) in das PVC eingeleitet 

Die in Tabelle 4 angefuhrten Mischungen werden wie fur die Beispiele 1 —4 beschrieben zu einem Walzfeil 
verarbeitet, letzteres thermisch belastet und dessen Yellowness-Index in 5 Minuten-Intervallen bestimmt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengef aflt 

Tabelle 5 



20 



25 



Beispiel 



YI nach Belastungszeit in Minuten 





0 


5 


10 


15 


20 


25 


30 


35 


40 


5 


3,1 


1,5 


1,7 


23 


23 


3,0 


4,2 


63 


14,5 


6 


1,1 


1,6 


13 


1,8 


23 


3.1 


4,2 


6,6 


10,8 


7 


03 


1.1 


1.1 


13 


1,7 


23 


3,0 


53 


11,4 


8 


1.1 


1,1 


1.1 


1,4 


1,6 


2,0 


3a 


6a 


133 


Vergleich 


3,6 


43 


5,6 


9,6 


14,4 


173 


223 


47,5 


121,8 



30 



35 



Die Mischungen gemaB Tabelle 4 werden auBerdem wie fur die Beispiele 1 —4 beschrieben zu einer PreBplat- 
te verarbeitet und der YI der letzteren bestimmt. Die Werte sind Tabelle 6 zu entnehmen. 



40 



t 



Beispiel 

5 
6 
7 
8 

Vergleich 



Tabelle 6 

YI ("Anfangsf arbe") 

14,6 
143 
10,9 
10,6 
24,2 



45 



50 



Beispiele 9 und 10 

Es werden folgende PVC-Zusammensetzungen durch Vermischen der einzelnen Komponenten hergestellt 55 
(Mengenangabe in Gew.-Teilen): 



Tabelle 7 



Zusammensetzung 



Beispiel Nr. 
9 10 



60 



Vergleich 



S-PVC(K-Wert 70) («Corvic S7 1/1 02 

Dioctylphthalat 

Zn-Stearat 

Thiodiethylenglykol-bis-acetoacetat 
Epoxidiertes Sojabohnenol (ESO) 



100 

20 

0,1 

1 

5 



100 

50 

0,1 

1 

5 



100 

20 

0,1 



65 
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10 



15 



20 



30 



35 
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Ste^aUenbestimmL Die Ergebnisse sind in TabeUe 8 zusammengef aBt 



Tabelle 8 



Beispiel 



9 
10 

Vergleich 



Ylnach Belastungszeit in Minuten 
5 10 15 20 


25 


30 


35 


1,2 1.5 
1.4 13 
4,4 5,0 


1.7 
2,0 
8,2 


2,9 
3,0 
25,1 


43 
5,4 
31,9 


6,8 
9,9 


93 
122 



angegeben. 



TabeUe 9 

Beispiel YI ("Anfangsfarbe") 

9 13,0 

10 10,8 
Vergleich 29,8 



Beispiele 11 — 13 

Es werden folgende PVCZusammensetzungen durch Vermischen der einzelnen Komponenten bergesteUt 
(Mengenangabe in Gew.-TeUen): 

TabeUe 10 



Zusammensetzung 



Beispiel Nr. 
11 12 


Vergleich 


100 100 


100 


18 18 


18 


0,2 02 


02 


0,5 03 


03 


0,7 0,7 




3 3 


3 


0,7 0,7 


0,7 


0,1 0,1 


0.1 


03 03 


03 


0^ 





40 S-PVC(WinoflexS6514) 
Dioctylphtbalat 
Zn-Oleat 

Ba-p-tert-butylbenzoat 
Thiodiethylenglykol-bis-acetoacetat 
J45 Epoxidiertes SojabohnenSl (ESO) 
Diisodecylphosphit 
2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol 
®SheUsol A ( «= aromatisches LOsungsmittelgemisch) 
2-Methyl-3-c^clohexyIoxy-carbonyl-4-phenyl-lH-pyiTol 



aw 

Die in Tabelle 10 angeffihrten Zusammensetzungen werden auf einem Mischwalzwerk »*^|f»^JJ2S 
M S VoS Sudeten 03 mm dicken WalzfeU werden Folienmuster in emem Testofen (<»Mathis Termotakter 
LT^Xen90»C Lnmsch belastet Der YeUowness-Index (YI) der PrOfmuster wd w.e fur die Beumiele 
55 1-4 angegeben besnmmt Die erhaltenen Resultate sind in TabeUe 1 1 zusammengef aBt 

TabeUe 11 

Beispiel YI nach Belastungszeit in Minuten 

60 10 20 30 40 50 

11 i.o *3 li 5 £ 

12 0,9 2,1 2,4 23 53 
65 Vergleich U.4 15.0 15.1 12,7 103 

Die Zusammensetzungen gemSB TabeUe 10 werden auBerdem wie filr die Beispiele 1 -4 beschrieben zu einer 

8 
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PreBplatte verarbeitet und der Yellowness-Index der letzteren bestimmt Die erhahenen Werte sind aus Tabelle 
12ersichtlich. 



Beispiel 

11 
12 

Vergleich 



Tabelle 12 

YI ("Anfangsfarbe") 

24,7 
24,5 
64,7 



Beispiel 13 

Durch Vermischen der einzelnen Komponenten wird folgende PVC-Zusammensetzung hergestellt: 

1 00 Gew.-Teile S-PVC (K- Wert 64) 

15 Gew.-Teile Dioctylphthalat 

0,04 Gew.-Teile Zn-Neodecanoat 

0,7 Gew.-Teile Thiodiethylenglykol-bis-acetaoacetat 

5 Gew.-Teile Epoxidiertes Sojabohnenol (ESO) 

0,3 Gew.-Teile 2- MethyI-3-cyclohexyloxycarbonyl-4-phenyl- 1 H-pyrrol 

Diese Zusammensetzung wird wie fur die Beispiele 1—4 beschrieben zu einem Walzfell verarbeitet, letzteres 
wie don beschrieben thermisch belastet und dessen Yellowness-Index in 5-Minuten-Intervallen bestimmt Die 
folgenden YI- Werte werden erhalten: 



Zeit (Min.) 

5 10 15 20 25 30 35 



YI 0,4 1,6 2,5 4,0 6,4 9,8 13,4 

Patentanspriiche 

I. Stabilisierte Polymerzusammensetzung, enthaltend 

a) 1 00 Teile eines chlorhaltigen Thermoplasten, 

b) 0,7—2 Teile Thiodiethylenglykol-bis-acetoacetat der Formel (H3CCOCH 2 COOCH 2 CH2)2S, 

c ) 0—0,5 Teile mindestehs eines Ca-, Ba- oder/und Mg-Salzes einer aliphatischen Ce— C24-Monocar- 
bonsaure oder -Hydroxymonocarbonsaure oder der Benzoesaure oder tert-Butylbenzoesaure, 

d) 0,01—0,2 Teile mindestens eines Zn-Salzes einer aliphatischen C 8 — C 2 4-Monocarbonsaure oder 
-Hydroxymonocarbonsaure oder der Benzoesaure oder tert.-Butylbenzoesaure, 

e) 3—10 Teile von epoxidierten ungesattigten Fettsaureestern, und 

f) io—70 Teile mindestens eines organischen Weichmachers. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin die Komponente c) ein Ca- oder/und Mg-Salz ist 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin der chlorhaltige Thermoplast ein Vinylchlorid- Homo- 
polymer, ein Mischpolymer des Vinylchlorids mit ungesattigten Comonomeren, eine Mischung der genann- 
ten Polymeren untereinander oder eine Mischung der genannten Polymeren mit anderen Homo- oder 
Mischpolymeren ist 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin die Komponente b) in einer Menge von 0,8—1,5 Teilen 
enthalten ist 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin die Komponente c) in einer Menge von 0,01— OA 
insbesondere 0,05—0,4 Teilen enthalten ist 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, 2 oder 5, worin die Komponente c) ein Ca-Salz ist 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, 2, 5 oder 6, worin die Komponente c) ein Salz der Laurins&ure, 
2-Ethylhexansaure, Stearinsaure oder Behensaure ist 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin die Komponente d) in einer Menge von 0,05— 0,2, 
insbesondere von 0,1 — 0,2 Teilen, enthalten ist 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin die Komponente d) Zinkoctoat, basisches Zinkoctoat, 
Zinkstearat oder Zinkbenzoat ist 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin die Komponente e) in einer Menge von 4 — 7 Teilen, 
insbesondere 5 Teilen, enthalten ist 

I I. Zusammensetzung nach Anspruch 1, 2 oder 10, worin die Komponente e) epoxidiertes SojabohnenSl ist 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin die Komponente 0 ^ einer Menge von 15—60, 
insbesondere von 20—50 Teilen, enthalten ist 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 1, 2 oder 12, worin die Komponente f) ein Weichmacher aus der 
Gruppe der Phthalate, Ester aliphatischer Dicarbonsauren, Trimellithate, Polymerweichrnacher (Polyester), 
Phosphate, Kohlenwasserstoffe, chlorierten Kohlenwasserstoffe, Monoester oder/und Glycolester ist 

9 
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14. Zusammensetzungnach Anspruch 13, worin der Weichmacher ein PhthaIat,Trimellithat, Adipat, Azelat 

15^us^mmensetzungnach einem der Anspruche 1 bis 13, die bis zu 3 Teile, insbesondere 0,1 r-1 Teile, eines 

SSSSffi d^rttche 1 bis 14, die bis zu U TeUe mindesteos eines weiteren 

SSSSSSS25Uh Anspruch 16, worin der (die); ^eitereW Costabilisato^en)^ 
sterTDehydracetsaure, eine 1,3-Diketoverbindung, 2,4-Dihydroxybenzophenoii, 2,4-Dihydroxy-4 -tert-bu- 
tylb'enzophenon oder/und ein Pyrrolderivat ist (sind> 



40 




45 



50 



60 
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